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(54) Title: AQUEOUS GELLED COMPOSITION COMPRISING A BLOCK COPOLYMER INCLUDING AT LEAST A WATER 
SOLUBLE BLOCK AND A HYDROPHOBIC BLOCK 

t- 

^2 (54) Tstre: COMPOSITION AQUEUSE GELIFIEE COMPORTANT UN COPOLYMERE A BLOCS COMPRENANT AU 

^ MOINS UN BLOC HYDROSOLUBLE FT UN BLOC HYDROPHOBE 

▼H 

(57) Abstract: Hie invention concerns an aqueous gel-forming composition comprising block copolymers including at least a water 
O soluble block and at least a block hydrophobic for the major part, and fanning a viscoelastic gel. 

O 

pj> (57) Abrege: L'invention concerne line composition aqueuse gelifiante eomportant des copolymeres k blocs coirrprenant au moins 
^ un bloc hydrosoluble et au moins un bloc de nature majontalremettt hydrophobe, et formant un gel viseoelastique. 
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COMPOSITION AQUEUSE GELIFIEE COMPORTANT UN COPOLYMERE A BLOCS 
COMPRENANT AU MOINS UN BLOC HYDROSOLUBLE ET UN BLOC 
HYDROPHOBE 

5 La presents invention concerns une composition aqueuse gelifiee comportant un 

copolymere a blocs comprenant au moins un bloc hydrosoluble at un bloc hydrophobe, 

Les molecules amphiphiles sent des molecules presentant des zones de solubility 
dans i'eau differentes, qui leur conferent des propri6t6s particuljeres, Un exempfe de 
molecule amphiphile connu est celui des agents tensio-actifs qui peuvent presenter une 
10 zone hydrophile et une zone hydrophobe, 

Du fait de leur caractere amphiphile, ces molecules s'assemblent et s'organisent 
en solution dans I'eau pour former des micelles. Ces micelles peuvent etre de 
differentes morphologies teites que des micelles spheriques ou des micelles 
anlsotropes (par exemple des lamelles ou des vermicelies). Les micelles sphdriques 
1 5 sent les plus courantes car les plus accessibies. 

Ces micelles sont k I'equtlfbre, ce qui signifje qu'une dilution ou I'ajout d'un solvant 
ou d'un cotensio-actif au milieu contenant ces micelles conduisent a une variation de la 
taiile des micelles ou de leur morphologie, 

Un but de la presente invention est de proposer des polymeres a blocs 
20 amphiphiles de structure hydrophobe/hydrophile pouvant former un gel lorsquHs sont 
dans Teau. 

Un autre but est de pouvoir obtenir des gels aqueux, faciles a preparer et dont (e 
module elastique peut etre regler 

Pour atteindre les huts d-dessus, ('invention vise un copolymere a blocs 
25 comprenant au moins un bloc de nature hydrosoluble et au moins bloc de nature 
majoritairement hydrophobe, qui se presente sous forme de micelles lorsqu'il est dans 
I'eau* 

Ce copolymere a blocs forme un gel viscoielastique lorsqu'il est en solution dans 

Teau. 

30 Ce copolymere a blocs comprenant au morns un bloc de nature majoritairement 

hydrophobe et au moins un bloc soluble, le bloc majoritairement hydrophobe presentant 
des motifs hydrophites de preference dans une quantite inferieure a 49 % en poids. 
Cette quantite peut §tre &gale a 0 mais est de preference d'au moins 1 % en poids et 
inferieure a 25% en poids, encore plus preferentiellement comprise entre 2 et 15 %, par 

35 rapport aux motifs hydrophobes. 

Ce copolymere £ blocs comprend au moins un bloc de nature majoritairement 
hydrophobe et au moins un bloc hydrosoluble, le bloc hydrosoluble presentant des 
motifs hydrophobes dans une quantite qui peut etre faible, de rordre de 1%. Le 
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maximum de motifs hydrophobes depend de la nature des motifs et est dans la pfupart 
des cas inferieure a 70 % en poids et d'au moins 1 % en poids, et de fapon encore plus 
preferee inferieure a 50% en poids et d 1 au moins 10 %, par rapport aux motifs 
hydrophiles. 

5 ^invention conceme aussi un procede de preparation de ces copolymeres a faiocs 

par polymerisation dite vivante ou contrdiee, 

^invention concerne 6galement un procede de controle de la balance 
hydrophile/hydrophobe de copolymeres & blocs amphiphiles presentant au moins un 
bloc issu de !a polymerisation de monomeres hydrophiles et au moins un bloc issu de ta 

1 0 polymerisation do monomeres hydrophobes, dans Sequel on introduit : 

- des motifs hydrophiles dans le bloc issu de la polymerisation de monomeres 
hydrophobes, et/ou 

- des motifs hydrophobes dans le bloc issu de la polymerisation de monomeres 
hydrophiles. 

15 Enfin, invention conceme futilisation de ces copolymeres a blocs en tant 

qu'agents gelifiants, ou en tant qu'agents epalssissants. 

^invention conceme done tout d'abord un copolymere a blocs comprenant au 

moins un bloc de nature hydrosoluble et au moins un bloc de nature majoritairement 

hydrophobe, Seton un premier mode de realisation, le copolymere comporte un seul 
20 bloc hydrophobe et un seul bloc hydrosoluble. Selon un autre mode de realisation le 

copolymere comporte un bloc hydrosoluble ayant & ehaque extr^mite un groupe 

hydrophobe. 

Dans la description qui suit, on entend par bloc de nature hydrosoluble, un bloc 
polymere contenant sufflsamment de motifs hydrophiies pour que le bloc hydrosoluble 

25 scit bien soluble dans I'eau. Par solubilite dans I'eau du bloc hydrosoluble, on entend 
selon ['invention un copolymere a bloc comportant un tel bloc hydrosoluble et qui, en 
melange avec de l'eau T forme un syst&me monophase translucide, Dans la plupart des 
cas, pour avoir un tel systeme monophase translucide, le bloc hydrosoluble comprend 
generalement au moins 30 %, de preference au moins 50 % en poids de motifs 

30 hydrophiles par rapport a la totalite des motifs. Par motif, on entend fa partte du bloc 
correspondent a gne unite monomdre. 

De mSrne, par bloc de nature majoritairement hydrophobe, on entend un bloc 
polymere de preference au moins 51 % en poids de motifs hydrophobes par rapport a la 
totalite des mottfe. Le bloc de nature majoritairement hydrophobe n'est pas soluble dans 

35 i'eau. Ce copolymere 5 blocs, comprenant au moins un bloc de nature hydrosoluble et 
au moins un bloc de nature majoritairement hydrophobe, forme un gel viscoelasttque 
lorsqull est en solution dans f eau. 



WO 01/16197 



FCT/FR0O/G24I1 



3 

Par gel viscoelastique, on entend un milieu liquids pour tequei le module visqueux 
G M et le module §lastique G' sont tels que G' > G rt . Ce comportenrient de gel se traduit 
par un seuil d'ecoulement, et meme, dans certains eas, par un effet rheoepaississant 
(augmentation de la viscosite avec recoulement). Get effet de gel est obtenu torsque ia 
5 concentration en polym^re depasse un certain seuil dit concentration critique de 
gelification. 

Les copoiymSres a blocs selon la presente invention presentent 1'avantage de 
rendre les milieux aqueux viscoelastiques alors quite ne sont utilises qu'en falbfe 
quantite par rapport au milieu aqueux. On utilise de preference le copoiymere a une 
10 concentration supdrieure a 0,1 % en poids, de fa$on encore plus pnlferee, de 1 a 10 % 
en poids* 

Les proprietes des copolymeres selon la presente invention peuvent Stre 
obtenues par le choix de ia nature des blocs solubles et de ia nature des blocs 
rnajoritairement hydrophobes, au moins le bloc hydrophite devant comprendre des 
1 5 groupes hydrophobes selon gne quantite appropriee, 

Selon mode de realisation de I'lnvention, le rapport en poids du bloc de nature 
hydrosolubie sur le bloc totalernent hydrophobe est compris entre 95/5 et 20/80, encore 
plus pr6ferentieitement compris entre 90/1 0 et 40/60, 

Selon une premiere variante de preparation, les blocs de nature hydrosolubie et 
20 les blocs de nature rnajoritairement hydrophobe des copolymeres precedents peuvent 
etre issus de la copolymerisation de monomeres hydrophiles et hydrophobes. Les 
quantites de motifs hydrophiles et hydrophobes dans chacun desdits blocs sont alors 
contrdlees par les teneurs respectives en monomeres hydrophiles et en monomferes 
hydrophobes lors de la poiym&risation des blocs* 
25 Ainst, les blocs de nature rnajoritairement hydrophobe peuvent Stre issus de la 

copolymerisation de monomeres hydrophobes et de monomeres hydrophiles, les 
monomeres hydrophiles etant presents dans une quantM inferieure a 49 % en poids, 
de preference d'au moins 1 % en poids, encore plus preferentieliement comprise entre 
2 et 15 %, par rapport aux monomeres hydrophobes. 
30 Et les blocs de nature hydrosolubie peuvent etre issus de la copolymerisation de 

monomSres - hydrophiles et de monomeres hydrophobes, les monomeres hydrophobes 
etant presents dans une quantite inferieure a 70 % en poids, de preference d'au moins 
1 % en poids, encore pius preferentieilement comprise entre 50 et 10 %, par rapport 
aux monomeres hydrophiles. 
35 Selon une deuxteme variante de preparation, les blocs de nature hydrosolubie 

peuvent §tre issus : 
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- de ta polymerisation do monomeres pouvant §tre rendus hydrophiles par 
hydrolyse et eveniuellement de monomeres hydrophobes non hydrolysahles et/ou 
de monomeres hydrophiles, 

- puis, de I'hydrolyse du poly mere obtenu. 

5 Au eours de I'hydrolyse, les motifs correspondant aux monomeres hydroiysables 

sont hydroiyses en motifs hydrophiles, 

Les quantites de motifs hydrophiles et hydrophobes dans chacun desdits blocs 
sont alors controlees par la quantite de ehaque type de monomeres et par le taux 
d'hydrolyse. 

10 Selon qette deuxfeme variante, diverses mises en oeuvre peuvent etre 

envisagees. 

Selon une premiere mise en oeuvre, les blocs peuvent etre obtenus. par : _ 

- homopotymerisatidn de monomeres hydrophobes pouvant §tre rendus 
hydrophiles par hydrolyse, et 

15 - hydrolyse partielie de I'homopolymere obtenu £ un taux tel que I'on obtienne ; 

soit, dans le cas des blocs de nature majoritairement hydrophobe, une 
quantity de motifs hydrophiles infferieure a 49 % en poids, de preference d'au 
moins 1 % en poids, encore plus pr6fereniie!lement comprise entre 2 et 15 %, 
par rapport aux motifs hydrophobes, 
20 . soit, dans le cas des blocs de nature hydrosoluble, une quantite de motifs 

hydrophobes infdrieure a 30 % en poids, de preference d f au moins 1 % en 
poids, encore plus preferentiellement comprise entre 10 et 50 %, par rapport 
aux motifs hydrophiles. 
Selon une deuxfeme mise en oeuvre, les blocs peuvent etre obtenus par: 
25 - copoiymerisation de monomeres hydrophobes pouvant etre rendus hydrophiles 

par hydrolyse et de monomeres hydrophobes ne pouvant pas etre rendus 
hydrophiles par hydrolyse, puis 

- hydrolyse totale ou partielie du polymere obtenu. 

Selon cette deuxieme mise en oeuvre, fa quantite de motifs hydrophiles et 
30 hydrophobes peut dependre de deux criteres : les teneurs des differents types de 
monomeres et le taux d'hydrolyse. 

Si rhydrolyse est totale, it suffit de jouer sur la teneur en monomeres, ainsi : 

- les blocs de nature majoritairement hydrophobe peuvent #tre issus : 

. de ta polymerisation d'un melange de monomeres hydrophobes pouvant §tre 
35 rendus hydrophiles par hydrolyse et de monomeres hydrophobes ne pouvant pas etre 
rendus hydrophiles par hydrolyse, les monomeres hydrophobes pouvant etre rendus 
hydrophiles par hydrolyse &tant presents dans une quantite inferieure a 49 % en poids, 
de preference d'au moins 1 % en poids, encore plus prefererrtiellement comprise entre 
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2 et 15 %* par rapport aux monomeres hydrophobes ne pouvant 6tre rendus 
hydrophiles par hydrolyse, 

. puis, de i'hydrolyse totale du polymere obtenu. 

- les blocs de nature hydrosolubie peuvent etre issus : 

5 . de la polymerisation d f un mSlange de monomeres hydrophobes pouvant etre 

rendus hydrophiles par hydrolyse et de monomeres hydrophobes ne pouvant pas §tre 
rendus hydrophiles par hydrolyse, les monomeres hydrophobes ne pouvant pas §tre 
rendus hydrophiles par hydrolyse etant presents dans une quantite inferieure a 50 % en 
poids, de preference d'au moins 1 % en poids, encore plus preferentiellement comprise 

10 entre 49 et 10 %, par rapport aux monomeres hydrophobes pouvant etre rendus 
hydrophiles par hydrolyse. 

puis de ['hydrolyse totale du polymere obtenu. 
Si ['hydrolyse est partielte, on peut jouer a la fois sur la teneur en monomeres et le 
taux d'bydrolyse. 

15 Selon une troisieme mise en oeuvre, les blocs peuvent etre obtenus par : 

- copoiymerisation de monomeres hydrophobes pouvant etre rendus hydrophiles 
par hydrolyse et de monomeres hydrophiies, puis 

- hydrolyse partieile du polymere obtenu a un taux te! que fan obtienne : 

. soit, dans le cas des blocs de nature majoritairement hydrophobe, une 
20 quantite de motifs hydrophiies inferieure a 49 % en poids, de preference d'au 

moins 1 % en poids, encore plus preferentiellement comprise entre 2 et 15 %, 
par rapport aux motifs hydrophobes, 

. soit, dans le cas des blocs de nature hydrosolubie, une quantite de motifs 
hydrophobes inferieure a 70 % en poids, de preference d'au moins 1 % en 
25 poids, encore plus preferentiellement comprise entre 50 et 10 % par rapport 

aux motifs hydrophiles. 
En general, les monomeres hydrophobes peuvent etre choisis parmi : 

- les monomeres vinylaromatiques tel que le styrene, 

- les dteniques tels que le butadiene, 

30 - les acrylates et methacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle contient de 1 a 10 

atomes de carbone tels que les acrylates et methacrylates de m6thyle, 6thyle, n-butyie, 
2-ethyShexyle, t-butyle, isobornyle, phenyle, benzyle. 
De preference, il s'agit du styrene. 
Les monomeres hydrophiies peuvent etre choisis parmi : 
35 - les acides carboxyliques h insaturation ethyienique tete que les acides acrylique 

et methacrylique, 
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- jes monom&res hydrophiies neutres tefs que Pac^lamide et ses derives (n- 
methylacrylamide, n-isopropylacrylamide), le mdthacryiarnide, le methacrylate et 
i'acrylate de polyethylene glycol 

- les monomeres hydrophiies anioniques : le 2-acrylamido-2-methy!^propane 
5 sulfonate de sodium (AMPS), le styrene sulfonate de sodium, le vinylsulfonate de 

sodium, 

Les monom&res pouvant &tre rendus hydrophiies par hydrolyse peuvent etre 
chojsls panmi : 

- les esters acrytiques et m^thacryliques hydrolysables en acide tels que I'acrylate 
10 de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'hydroxyetbyie methacrylate, rhydroxyethyte acrylate, le 

tertiobutyie acrylate, 

- racetate de vinyle hydroiysable en unites alcool vinylique, 

- ie methacrylate et I'acrylate de 2-dimethylaminoethy{e quaternise (madamquat et 
adamquat), 

15 - racrylamide et le (m6th)acrylamide. 

De preference, les copolymeres £ blocs selon Invention sont des copolymSres 
diblocs. Toutefoss, il peut 6galernent s'agir de copolymeres tribiocs, voire multiblocs. Si 
le copolym^re comprend trois blocs, il est preferable d'avoir un bloc de nature 
hydrosoluble encadre par deux blocs de nature majoritairement hydrophobes. 

20 Selon un mode particulier de realisation de rinvention, le copolymdre est un 

copolymere dibloc comprenant un bloc de nature hydrosoluble et un bloc de nature 
majoritairement hydrophobe, dans lequel : 

- ie bioc de nature hydrosoluble comprend des motifs acide acryiique (AA) et des 
motifs acrylate d'ethyle (AEt) } 

25 - et le bioc de nature majoritairement hydrophobe comprend des motifs de styr&ne 

(St) et d'acide m6thacryltque (AMA) et/ou d l hydroxyethyl methacrylate (HEMA). 
De preference, selon ce mode, le bloc de nature hydrosoluble est jssu : 

- de la polymerisation d'acide methacrylique (AMA) et d'acrylaie d'ethyle (AEth) 
dans un rapport en poids AEt/AMA compris entre 90/10 et 99/1 , 

30 - puis de I'hydroiyse du polymere obtenu a un taux d f au moins 50 % et d'au plus 

95 % en mole. 

De preference, le bloc de nature majoritairement hydrophobe est, lui, issu de la 
polymerisation d'un melange de monomeres comprenant au moins 80 % en poids de 
styrene, 

35 Generalement, les polymeres a blocs selon ('invention presentent one masse 

moieculaire d a au plus 100 000 g/mol, de preference d'au moins 1000 g/mol . 
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D'une maniere genetale, les copolymers & blocs precedents peuvent &tre 
obtenus par tout precede de polymerisation dite vivante ou controlee te! que, par 
example : 

- la polymerisation radicalaire contrSlee par les xanthates selon I'enseignement de 
5 la demande WO 98/58974, 

- ta polymerisation radicalaire controlee par les dithioesters selon i'enseignement 
de la demande WO 97/01478 

- ta polymerisation a Taide de precurseurs nitroxydes selon I'enseignement de la 
demande WO 99/03894, 

10 - la polymerisation radicalaire controlee par les dithiocarba mates selon 

renseignement de la demande WO 99/31 144, 

- la polymerisation radicalaire par transfert d'atome (ATRP) selon renseignement 
de la demande WO 96/30421 , 

- la polymerisation radicalaire controlee par les iniferters seion renseignement de 
15 Otu et at, Makromol. Chem. Rapid. Commun., 3, 127 (1982), 

- la polymerisation radicalaire controlee par transfert d£g6n6ratlf d'iode selon 
renseignement de Tatemoto et at, Jap. 50, 127, 991 (1975), Daikin Kogyo Co ltd Japan 
et Matyjaszewski et al. T Maeromolecules, 28, 2093 (1995)), 

- la polymerisation par transfer! de grpupe selon I'enseignement de Webster Q,W. 
20 "Group Transfer Polymerization", p. 580-588 de ('"Encyclopedia of Polymer Science and 

Engineering", vol.7 et H J% Mark, : M,M, Bikales, C.G. Overberger and G. Menges, Eds., 
Wiley Interscience, New York, 1987, 

- la polymerisation radicalaire controlee par les derives du tetraphenylethane (D. 
Braun et al. MacrOmoLSymp. 1 1 1,63 (1996)), 

25 - la polymerisation radicalaire contrdlee par les complexes organocobalt (Wayland 

et aL J,Am,CheraSoc, 11 6,7973 (1994)) . 

La polymerisation preferee est la polymerisation radicalaire vivante 5 Tatde de 
xanthates. 

^invention concerne done en outre un procede de preparation de ces polymeres 
30 a blocs, Ce procede consiste a : 
1 ® mettre en contact : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose de formule (I) : 
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S 

\\ 

C-S-R 1 (I) 

5 / 

R 

dans laquelle : 

. R represente un groupe R 2 0-, R 2 R' 2 N- ou R 3 - avec : 

R 2 e t r'2 j dent j ques ou differents, representant un groupe (i) alkyle, acyle, 
10 aryle, alcene ou aicyne, ou un cycle (ii) carbone, satur6 ou non, eventuellement 

aromatique. ou un neterocycle (HI), sature ou non, ces groupes et cycles (i), (li) 
et (iii) pouvant itre substitute, 

R 3 representant H, CI, un groupe alkyle, aryle, alcene ou aicyne, un 
(hetero)cycle sature ou non, eventuellement substitute, un groupe alkylthio, 
15 atkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle, carboxy, acyloxy, carbamoyles, cyano, 

dialkyl- ou diaryl-phosphonato, dialkyl- ou diaryl-phosphinato, une chatne 
polymere, 

. R 1 represente un groupe (i) alkyte, ac y Je . alcene ou a |c y ne eventuellement 
substitue, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitu6 ou 
20 aromatique, ou un neterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue, ou 

gne chatne polymere, 
2- repeter au moins une fois la mise en contact precedent© en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 

- a la place du compose precurseur de formule (I), le polymere issu de la mise en 
25 oeuvre precedente, 

3« eventuellement, hydrolyser le copolymere obtenu. 

Les groupes R 1 , R 2 , R 2 et R 3 peuvent etre substitues par des groupes alkyles, 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitute ou des groupes : oxo, 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (-0 2 CR), 

30 carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, 
arylalkylcarbonyie, tsocyanate, phtalimido, maSe'imido, succinimido, amidino, guanidimo, 
hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyie, S-aryie, 
silyle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ipnique tels que les sels 
alcalins d'aeides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chatnes 

35 polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), R representant un groupe alkyle ou aryle. 

De preference, le compose de formule (I) est un dithiccarbamate choisi parmi les 
composte de formules (IA), (IB) et (IC) suivantes : 
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s 

w 

C-S-R 1 <IA) 

5 > 

R2-0 

R 2'^_o~ C-S»B 1 ) p (IB) 
il 

10 S 

R r_4_s^ c-o-R 2 ) p (ic) 
ii 
s 

15 dans lesqueltes : 

. R 2 et R 2 ' representent un groupe (i) alkyle, acyle, aryle 4 alcene ou alcyne, ou un 
cycle (it) carbone, sature ou non, eventuellement aromatique, ou un h6t£rocycle (Hi), 
sature ou non, ces groupes et cycles (i), (ii) et (Hi) pouvant etre substitu&s, 
. R 1 et RV representent un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne 
20 eventuellement substitue, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, Eventuellement 
substitue ou aromatique, ou un heterocyde (i«i) f sature ou non, eventuellement 
substitue, une chaTne polymere, 
, p est compris entre 2 et 10. 

Au cours de Vetape 1, un premier bloc du polymere est synthetase de nature 
25 hydrosoluble ou hydrophobe salon la nature et la quantite des monomeres utilises, Au 
cours de retape 2, ("autre bloc du polymere est synthase. 

Les monomeres eihyl^niquement insatures seront choisis parmi les monomeres 
hydropses, hydrophobes et hydrolysables prec6demment definis dans les proportions 
adaptees pour obtenir un copolymere & blocs do nt les blocs presenter^ les 
30 caracteristiques de V invention. Selon ce precede, si toutes les polymerisations 
successives sont realises dans le m§me reacteur, il est generalement preferable que 
tous les monomeres utilises lors d'gne etape aient ete consommes avant que la 
polymerisation de i'etape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits, Toutefois, il peut arriver que les monomeres 
35 hydrophobes ou hydrophiles de Petape pn§c£dente soient encore presents dans le 
reacteur lors de la polymerisation du bloc suivant Dans ce cas, ces monomeres ne 
representent gen6ralement pas plus de 5 % en mole de tous les monomeres et its 
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participent a la polymerisation suivante en contribuant a introduire dies motifs 
hydrophobes ou hydrophiies dans le bloc suivant. 

Pour plus de details quant au precede de polymerisation precedents, on peut se 
reporter au contenu de la demande WO 98/58974. 
5 Ltiydroiyse peut etre realisee S Vaide d'une base ou tfun acide. La base peut etre 

choisie parmi les hydroxydes de metaux ataalins pu alcalino-terreux, tets que la soude 
ou la potasse, les alcoolates de metaux alcalins tels que le methylate de sodium, 
rethylate de sodium, le m6thyiate de potassium, Pethylate de potassium, le t-butylate de 
potassium, Pammoniac et les amines telles que ies triethylamines. Les acides peuvent 
10 etre choisis parmi I'acide sulfurique, Tacide chiorhydrique, i'acide paraioludnesulfonique. 
On peut egalernent utiliser une r§sine 6changeuse d'ions ou une membrane 
echangeuse d'ions de type caitanique ou anionkjue, LTiydrolyse est general ement 
realisee a une temperature comprise entre 5 et 100°C, de preference entre 15 et 9Q°C. 
Apres hydrolyse, le copolymers a blocs peut Stre lave, par exempie par dialyse 
15 centre de I'eau ou a I'aide de solvant comme I'alcool. II peut egalement itre precipite en 
abaissant le pH en dessous de 4,5. 

Ltiydroiyse peut etre r6alis§e sur un polymdre monobloc, qui sera ensuite associe 
a d'autres blocs, ou sur le polymere a blocs final. 

L'invention conceme aussi un precede de contrdle de la balance 
20 hydrophile/hydrophobe de copolyrneres a blocs amphiphiles pr^sentant au moins un 
bloc issu de la polymerisation de monomeres hydrophiies et au moins un bloc issu de la 
polymerisation de monomeres hydrophobes, dans lequel on introduit : 

- des motifs hydrophiies dans le bloc issu de la polymerisation de monomeres 
hydrophobes, et/ou 

25 - des motifs hydrophiies dans le bloc issu de la polymerisation de monomeres 

hydrophiies. 

Enfin, {'invention conceme ['utilisation des copolymdres a blocs precedents en tant 
que geiifiant des milieux aqueux et organiques. De preference, les potymdres dqivent 
etre utilises seton une concentration d'au moins 0,1 % en poids et d'au plus 20 % en 
30 poids. Les copolymeres £ blocs seion ^invention presentent done I'avantage de 
permettre la geiification des milieux Hqutdes en etant utilises en tres faible 
concentration. Par consequent, leur coQt d'utilisation est plus faible et lis ne perturbent 
pas ou peu les proprietes du milieu g£nfi§. 

Uinvention conceme enfin I'utilisation des copolymeres a blocs precedents en tant 

35 qu'agent epaississant 

Lesexemples suivants illustrent [invention sans toutefois en Stmiter la portee. 
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Dans les exempies qui suivent : 

- U n represents la masse moiecuiaire moyenne en nombre des polymeres, M n est 
5 exprimee en equivalents polystyrene (g/mol), 

- M w repr6sente )a masse moiecuiaire moyenne en poids, 

- Mw/Mn represente f indice de pofydispersite, 

- les polymeres, avant hydrolyse, peuvent analyses en GPC avec le THF c#mme 
solvant dilution. 

10 A - aflfflHES E pes polymeres A BLOCS texem&tes 1 a 71 

Pour tous les exempies qui suivent, les polymerisations sont menees a un taux de 
conversion des monomdres superieurs £ 93 %. 

EsapiBte 1 - &vHth£sQ et hydrolvs* 4'm copolymers tiibloc poiy($tyrSnefa cN te 

15 m^thggryliq»^) 

f.f. 3y#iffr&se d'un copolymer® staiistique do styrene, d'acido m6thacrylique 
&t do methaoyfate do 2-hydroxyothylo. Rapports massiquos : St/AMA/HEMA * 
90/3/$. 

La polymerisation est realisee en Emulsion, dans un reacteur double enveloppe 
20 muni d'une agitation tri-p&le en inox. En pied de cuve, on introduit, a temperature 
ambiante, 1178 g d'eau et 25,36 g de sulfate de dodecyie (Texapon K12/96). Le 
melange obtenu est agite pendant 30 minutes (175 tr/min) sous azote. La temperature 
est ensuite elev6e & 85°C t puis on incorpore 1,55 g de persulfate d'ammonium 

<NH 4 )2S2Q8 dans 2 - 48 9 d ^ au 
25 Simuitanement, on commence f addition d'un melange comprenant : 

^248 g de styrene (St), 

- 13,95 g d'acide m6thacry1ique (AMA), 

- 13,95 g de methacryiate de 2-hydroxyethyle (HE MA), et 

- 7,44 g de a-(o-ethylxanthyl)propionate de methyle (CH 3 CHC0 2 Me)SCSOEt 

30 (compose de formule IA), 

L'addition dure 55 minutes. Quinze minutes apres ie debut de i'ajout du melange 
comprenant les comonomeres et le a-(o-ethylxanthy1)propionate de methyie, on 
demarre i'ajout de 0,56 g de carbonate de sodium Na 2 C0 3 dissous dans 100 g d'eau> 
Ce dernier ajout est fait sur 45 minutes. 
35 Apres addition complete des divers ingredients, on obtient un poiymere en 

emulsion (latex), qui est maintenu £ 85°C pendant yne heure. Apres refroldissement a 
temperature ambiante, on preieve 91 g de remulsion de poiymere pour analyse, 
Les resuliats d'analyse sont les suivants : 
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- M„ = 5900 g/mot 
-Mw/Mn-2.2 

f .2. Synthese du copolymere dibfoc 

On part du copolymere en emulsion precedemment obtenu (§1.1.). Pendant une 
5 heure, on lui additionne a 85°C : 

- 308 9 d'acryiate d'ethyle (AEt), 

- 16 g d'acide methacrylique (AMA), et 

- 0.94 g de Na 2 C0 3 dilue dans 100 g d'eau. 

Le systeme est maintenu a eette temperature pendant deux heures 
10 supplementaires. On ajoute ensuite 1 ,46 g de perbenzoate de t-butyle. Puis, on introduit 
pendant une heure (jusqu'a la fin de la reaction) : 0,59 g d'acide erythorbique dilue dans 
47 g d'eau. 

Apres refroidissement a temperature ambiante, on analyse le polymere obtenu. 
Les resultats d'analyse sont les suivants : 
15 - pH = 4,6 

-M„ = 13300 gVmol 

- MyJMn = 1.75 

1.3, Hydrolyse du copolymer* dibloc 

L'hydrolyse est effectuee dans le reacieur de synthase de I'emulsion de 
20 copolymere a blocs. On y introduit : 

- 200 jg du copolymere precedent (§1.2.). exprime en sec (650 g a 30,8 %), 

- 1900 g d'eau (pour ajuster I'extrait sec a 10 % en poids en fin d'hydroiyse). 

Le pH est ensuite ajuste a une valeur de 8 avec de la soude 1N. La temperature 
est portee a 90*C. La reaction est effectuee sous azote. 
25 Sous une agitation vigoureuse (160 tr/mn), on ajoute 528 g de soude 2N 

(correspondant a un equivalent molaire de soude par rapport a I'acrylate d'ethyle) 
pendant 1 heure. Apres addition complete de la soude, la reaction est maintenue dans 
ces conditions pendant 1 1 heures. 

Par RMN du proton, on mesure que le taux d'hydroiyse des motifs acrylate est de 

30 88 % en mole. 

Le produit recupere en fin de reaction est un gel translucide. 
sam ple 2 ■ Svntt>»ff« et hy rifnlyse d'un copolvrnere dibloc polvfstvrenefeclde 
mMhacrv!iaue) -b- P o{y(ac ryiate d'6thvle/aclde methacrylique) 

2.1. Synthase d'un copolymere statistlque de styNtne et d'acide 
35 methacrylique - Rapport massique St/AMA - 95/5 

On introduit en pied de cuve, a temperature ambiante, 1 1 12 g d'eau et 25,36 g de 
sulfate de dodecyle (Texapon K12/96). Le melange obtenu est agite pendant 30 
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minutes (175 tr/mn) sous azote. La temperature est ensuite elevee a 85°C, puis on 
ajpute 1 ,55 g de persulfate d'ammonium {NH^SzOs dilue dans 2,48 g d'eau. 
Simuitanement, on commence {'addition d'un melange comprenant : 

- 248,04 g de styrene (St), 

5 - 1 3,99 g decide methacryiique (AMA), at 

-7,44 g de a-{o-ethyixanthyi)pfX)pionate de mSthyie (CH 3 CHCO2Me)SCS0Et. 
On poursuit Paddttion pendant 55 minutes. Quinze minutes apres le debut du 
melange comprenant les comonorneres et le a-((>^thylxanthy))propionate de rrtethyle, 
on commence Tajout sur 45 minutes de 0,56 g de carbonate de sodium Na 2 C0 3 dissous 
10 dans 100 g d'eau. Apr&s addition complete des divers ingredients, ('emulsion de 
copolymere obtenue est maintenue a 85°C pendant une heure. 

Apres refroidissernent a temperature ambiante, on preleve 89 g de I'emuteion de 
pofymSre obtenue pour analyse. 

Les resultats sent les suivants : 
15 - M n - 6500 g/mol 

2.2. SynthesG du copolymer® dibioc 

On part du copolymere en emulsion obtenu precedemment (§2,1.). Pendant une 
heure, on lui additionne a 85°C : 
20 - 308 g d'acrylate d'ethyle (AEt), 

- 16 g tfacide methacryiique (AMA), et 

- 0,94 g de Na 2 C03dHu6 dans 100 g d'eau, 

Le systems est maintenu a cette temperature pendant deux heures 
supplemental. On ajoute ensuite 1,46 g de perbenzoate de t-butyle. Puis, on introdujt 
25 pendant une heure (jusqu'a la fin de la reaction) : 0,59 g d'acide erythorbique dilu6 dans 
47 g d'eau. 

Apres refroidissernent a temperature ambiante, on analyse femulsion de 
copolymere dibioc obtenu, Les resultats sont les suivants : 
-pH-5,6 
30 -M n = 13900 g/mo! 

-M w /M n =1 f 7 ■ 

2.3. Hydrolyse du copolymere dibioc 

Le copolymere dibioc precedent (§Z2.) est hydrolyse. 

Le mode operatoire est le m§me que celui de Texemple 1 (§1 .3.)(un Equivalent 
35 molaire de NaOH par rapport aux motifs acryiate cTethyle). 
Le taux d'hydrolyse obtenu est de 84 % en mole, 
Le produit r6cupere en fin de reaction est un gel translucide. 
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Fyam pte 3 - Syni fa&sst «* hvdrotvse — dliia — copolymer* diploc 
P^jy^t Yrfen^/methacrvi a te da 24ivriroxv*thvte)-b-polvfacrvlate d'ethyle/acide 

mSthacrylique) 

3.1, Synthese d'un copolymers statistique de styrene et de m6thacrylate de 
5 2-hydroxyethyle - Rapport massfque St/HEMA * 95/5 

Le protocole experimental est identique a celui decrit dans I'exemple 2, §2.1., a la 
difference pnas qua I'adde methacrylique est remplace par une quantite massique egale 
de methacrylate de 2-hydroxy6thyle (HEMA). En fin de polymerisation, on obtient un 
copolymere en emulsion dont 89 g sont pretev6s pour analyse. 
10 L'analyse est la suivante : 

- M n = 6400 g/mol 
-M^/Mn-2,2 

3.2. Synthese du copolymere dibloc 

On part du copolym&re en emulsion obtenu precedemment (§3.1 .). Pendant une 
15 heure, on lui additionne a 85 a C : 

- 308 g d'acrylate d'ethyie (AEt), 

- 16 g d'acide methacrylique (AMA), et 

- 0,94 g de Na 2 C0 3 dilue dans 1 00 g d'eau, 

Le systeme est maintenu a cette temperature pendant deux beures 
20 supptementaires. On ajoute ensuite 1 ,46 g de perbenzoate de t-butyle. Puis, on intraduit 
pendant une heure (jusqu'a la fin de la reaction) : 0.59 g d'acide erythorbique dilu£ dans 
47 g d'eau. 

Apres refroidissement a temperature ambiante, on analyse le polym6re obtenu. 
Les resultats sont les suivants : 
25 -pH = 5,1 

- M n = 13000 g/mol 
-MM- 1,8 

3.3. Hydrolyse du copolymere dibloc 

Le copolymere dibloc precedent (§3.2.) est hydrolyse. 
30 Le mode operatoire est le meme que celui de I'exemple 1 (§1 .3.)(un equivalent 

molaire de NaOH par rapport aux motifs AEt). 

Le taux d'hydrolyse obtenu est de 90 % en mole. 
Exam ple 4 - Synthase et hy *™^ d'"" eopolvmere dibloc ooiyfstvrene/aclde 
m6tw afi rviiaueVfa.po)v(acivlate d'ethvla/aclde methacryJigiis) 
35 4.1. Synthese d'un copolymere statistique de styrene et d'acide 

methacrylique. Rapport massique St/AMA - 90/10. 

En pled de cuve, on intraduit, a temperature ambiante. 1178 g d'eau et 25,36 g de 
sulfate de dod<§cyle (Texapon K12/96). Le melange obtenu est agite pendant 30 
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minutes (175 tr/min) sous azote. La temperature est ensuite elevee a 83°C, puis on 
ajoute un melange 1 comptenant : 

- 24,8 g de siyrene (St), 

- 2 72 g tfacide methacrylique (AMA), et 

5 - 7,42 g de xanthate (CH 3 CHC0 2 Me)SCSOet. 

Le melange est porte a eS'C, puis on introduit 1,55 g de persulfate d'ammonium 
(NH 4 )2S20 8 dt!u6 dans 2,48 g d'eau. 

Simultanernent. on demarre raddition d'un melange 2 comprenant : 

- 223,24 g de styrene (St) et 

10 - 24,88 g d'acide methacrylique (AMA). 

On poursuit faddition pendant 55 minutes. Quinze minutes apres Tajout du 
melange 2 de comonomeres, on commence i'ajout sur 45 minutes de 0,56 g de 
carbonate de sodium Na 2 C0 3 dissous dans 100 g d'eau. Apres addition complete des 
divers ingredients, I'emulsion de copolymers obtenue est malntenue a 85°C pendant 

15 une heure. 

Apr6s refroidissement a I'ambiante, on preleve 91 g de l'6mulsion pour analyse. 

Les r§suitats tfanalyse sont les suivants : 

-M n ~6300 g/mol 

-M^Mn-2,1 
20 4.2. Synthase du eopolymere dihtae 

On part du copoiym&re en emulsion obtenu prec£demment (§4.1.), Pendant one 
heure, on iui additionne a 85*C : 

- 308 g d'acryiate d'ethyle (AEt), 

- 1 6 g d'acide m^thacryiique (AMA), et 
25 - 0,94 g de Na 2 C0 3 dilu6 dans 100 g d'eau. 

Le systeme est maintenu a cette temperature pendant deux heures 
suppl6mentaires. On ajoute ensuite 1,46 g de perbenzoate de t-butyle. Puis, on introduit 
pendant une heure tfusqu'a j a fin de la reaction) : 0,59 g d'acide erythorbique diiue dans 
47 g d'eau. 

30 Apres refroidissement a temperature ambiante, on analyse le polymdre obtenu. 

Les r6sultats sont les suivants : 
-Mn- 13700 g/mol 
-Mv*M> = 1,8 

4.3. Wydra/yse du copolymer® dibloc 
35 Le mode operatoire est le meme que celui de Texemple 1 (§4.3.)(un equivalent 

molaire de NaOH par rapport aux motifs AEt). 

Le taux d'hydrolyse obtenu est de 90 % en mole. 

Le produit recupere en fin de reaction est un gel translucide. 
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g vo^ffift fi - Synth^e at hvdrn»y«« d'un eopolvmere dibloc poivfetvrene/acidfi 
r A t h fl f-»Tiiq »6/m6th a c rytote do 2-hvriroxvethvleVb-poMacrylate d'ethvWacid* 

Ce copolymere dibloc est synthetlse de la meme maniere que dans i'exemple 4. 
5 Le copolymere statistique de styrene, d'acide methacrylique et de methacrylate 

de 2-hydroxyethyle obtenu presente les caracteristiques suivantes : 
- rapports massiques ; St/AMA/HEMA = 80/10/10, 
-M n *= 6900 g/mol, 
-Mw/Mn" 2,3- 

10 A partir de ce copolymere, on synthetise un polymere dibloc par polymerisation 

d'un melange acryiate d'ethyle/acide methacrylique de rapport massique AEt/AMA = 
95/5. 

Le copolymere dibloc presente les caracteristiques suivantes .: 
~pH = 5,1, 
15 -M„« 13800 g/mol, 

-Mw/M n =1.r. 

Le copolymere dibloc est partieitement hydrolyse a un taux de 83 % en mole. 
fyAm pte s - Svnthft** a* h ydrol y se d'un copolymere dibloc POlvJstvrene/acrvlate 
^6»hyiM-h-noiv(acrvlate d'ethvle/ackto mfthacrvHque) 
20 Ce copolymere dibloc est synthetlse de la meme mantere que dans I'exemple 4. 

Le copolymere statistique de styrene et d'acrylate d'ethyle obtenu presente les 
caracteristiques suivantes : 

- rapports massiques : St/AEth = 80/20, 

- M n = 7400 g/mol 
25 -M w /M n = 2,2. 

A partir de ce copolymere, on synthetise un polymere dibloc par polymerisation 
d'un melange acryiate d'ethyle/acide methacrylique de rapport massique AEt/AMA = 
95/5. 

Le copolymere dibloc presente les caracteristiques suivantes : 
30 -pH = 5,1, 

-M n = 14200 g/mol, 
-M w /M n = 1,9. 

Le copolymere dibloc est partiellement hydrolyse a un taux de 90 % en mole. 
Example 7 . Synthase e t hydrolvse d'un COPOlymfrB diPlPC styrgne-b- 
35 poiy <acrvlate ri'fithvte/aclde methacrvnquol 

Ce copolymere dibloc est synthetise de la mSme maniere que dans I'exemple 4. 
Le polymere de styrene obtenu presente les caracteristiques suivantes : 
-Mr,= 2600 g/mol, 
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- Mw/M n = 2,4. 

A partir de ce polymere, on synthetase un polymere dibloc par polymerisation d'un 
melange acrylate d'ethyle/acide m§thacrylique de rapport massique AEt/AMA = 95/5. 
Le copolymere dibloc presente ies caracteristiques suivantes : 
5 -pH = 5,1, 

-M n = 17700 g/mol, 
-M w /M n = 2J. 

Le copolymere dibloc est partiellement hydrolyse a un taux de 87 % en mole. 
& - PROPR1ETE3 PES POLYMERES A BLOCS des exempted 1 h 7) 
10 g-Mm pto 8 - Copoivmferas diblocs coroprenant un bloc maloritairement 
hydrophobe et un bloc hvdrosolubte 

ies copolym^res a blocs hydropses des examples 1 a 6 presentent : 

- un bloc hydrosoluble, et 

- un bloc majoritairement hydrophobe. 

15 Apres hydrolyse, ces poiymeres sont laves par dialyse centre de I'eau. Selon le 

test d'analyse auquet its sent soumis, ils peuvent ensuite; 

- etre concentres par fiophylisation puis remise en dispersion, ou 

- etre dilues dans feau millipore pour Ies ammener a la concentration soubaitee. 
Le pH est ajuste a 9. 

20 Gonirdle de la presence d'un gel vi$G&6test!que 

Tous ces copolymers k blocs torment dans I'eau un gel translucide a faible 
concentration. La concentration critique en poids pour laquelle its torment un gel en 
solution, appe!6e "concentration critique de g£lification" est donnee dans le tableau 1 . 
Cette concentration est celle pour laquelle le module 6lastique G' devient superieur au 

25 module visqueux (G"). Les mesures sont rassembiees dans le tableau 1 . 



Tableau 1 



Exemple 


concentration critique de 




gpftcation 


. 1 


4 % en poids 


2 


4 % en poids 


3 


5 % en poids 


4 


2 % en poids 


5 


3 % en poids 


6 


4 % en poids 
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Pour les exemples 2, 4 et 5, les valeurs du module eJastique (G 1 ) et du module 
visqueux (G") ont ate mesurees a I'atde d'un rheometre Rheometrixe ARES dans les 
conditions suivantes : 

- frequences comprises entre 10" 2 et 10 2 rad/s, 
5 - deformation de 20 %, 

- concentration de 5 % en poids (extrait sec) en polyrr^re. 
Les mesures sont rassemblees dans le tableau 2. 

Tableau 2 



Exempie 


G* (Pa) 


G" {Pa) 


2 


60 


10 


4 


400 


20 


5 


100 


10 



On constate que le module elastique est toujours superieur au module visqueux. 
Le gel le plus fort est celui de I'exemple 4 (plus fort module elastique) qui pr&sente 
egatement la concentration critique de gelification la plus faible. 
1 5 Controls de ia presence de micelles 

Les copolym&res a blocs des exemples 1 a 5 sont mis en solution dans I'eau a 
une concentration de 10 %. 

La dimension du coeur hydrophobe a base de polystyrene des micelles est 
determinee par diffusion de neutrons aux petits angles, apres dilution des polymeres 
20 dans I'eau lourde (D 2 Q), a 10" 2 %, et en appliquant aux spectres de diffusion les 
traitements ciassiques connus. 

On determine ainsi pour les exemples ci-dessous que le coeur hydrophobe en 
polystyrene des micelles est essentteilement spherique. Dans le tableau 3, on indique 
les rayons deduite des traitements dits de "Guinier" et de "Pored" . 
25 Le nombre d'agregation qui correspond au nombre de diblocs participant a une 

micelle est calcule a partir du volume du coeur hydrophobe des micelles. II est reporte 
dans le tableau 3 suivant calcule a partir de la valour du rayon de "Guinier. 
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Tableau 3 



Example 


Rayon de "Guinier* 


Rayon de "Pored" 


Nombre 
d'agregaiion 


2 


10 nm 


14 nm 


190 


4 


8nm 


11 nm 


100 


5 


6,5 nm 


9 nm 


50 



5 

• La valeur du rayon du coeur hydrophobe et la forme spherique sont confirmes 
pour les exemples 2 et 4 par cryo-microscopie fmicroscopie electronique a transmission 
faite sur un echaniillon ge!6). On observe des petites particules spheriques de 15 a 20 
nm de diametre attributes au coeur de polystyrene. 



1 0 Conir&fe de la presence de micelles associe&s 

Ces solutions 1 , 2, 4 et 5 sont analysees par diffusion quasielastique de !a lumiere 
a t'aide d'un banc de diffusion Brookhaven (goniometre B1-200SM et correlateur Bl- 
900AT) a un angle de 90° et en appiiquani te traitement de rappareil dit "Contin". Par 
mesure du spectre ^autocorrelation, on d^duit un coefficient de diffusion "lent" associe 

1 5 a I'existence de gros objets de plusieurs centaines de nm. La dimension des objets pour 
une concentration de 10' 2 % est donn£e dans ie tableau 4- 



Tableau 4 



Exernple 


Dimension des objets 


1 


185nm 


2 


175 nm 


! 4 


320 nm 


5 


100 nm 



La taifie maximale theorique d'un dibloc en solution de masse 15000 etant 
inferieure a 100 nm, ces gros objets resultent done de ^association des dibloc entre eux 
sous forme de micelles ou de I'association de micelles entre eiles, probablement par 
association des motifs hydrophobes des blocs hydrosolubies, 
25 Exernple 9 - Potymeres dlblocs comprenant un bloc t otatement hydrophobe e% Vti 
IftKr HydfoM^ublft 

Copolym&re $elon I'exemple 7 : 
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Ce poiymere a blocs en solution dans S'eau forme un gef transiucide a faible 
concentration : la valeur de la concentration critique de getification est de 3 % en poids. 
Ce poiymere est analyse en utilisant les techniques de I'exemple 10 : 

- par diffusion de neutron, on constate que le coeur hydrophobe spherique de 
5 styrene presente un rayon "Guinier" de 8,6 nm, 

- la forme et la taiile sont confirmSs par un cliche de cryo-microscopie 
electronique, 

- la dimension de Tobjet ddtermind par diffusion quasieiastique de la lumiere est 
de 337 nm et sa dimension fractaie d6terminee par diffusion statique de la lumiere est 

10 del. 

Nous obtenons done dans le cas d'un dibloc tr£s disymetrique (17/83) avec un 
bloc totalement hydrophobe et un bloc partiellement hydfophile le meme type de 
propriete qu'avec un bloc sym6trique (50/50) partiellement hydropbiie/partieilement 
hydrophobe (exemple 1 a 6) 

15 C ) SYNTHESE JB£ CQFQLYMERES A BLOCS (EXEMPLES 10 ET 111 

Exemple 10 - Synt hase et h ydrolvse tfun copotvmfere dibloc poivfstvrene/acicte 
m6thacr y lique)-b>DolvCacrvlate d'ethvle/aci dg roahacryliqMe); 

10.1. Synthese d'un copolymere statistique de styrene et d'acide wethacrylique. 
Rapport massique St/AMA - 98/2. Masse fheorique : M n " 2000 g/mol 

20 En pied de cuve, on introduit, S temperature ambiante, 682,5 g d'eau, 8.54 g de 

dodecyl sulfate de sodium et 0.189 g de carbonate de sodium Na2C03- Le melange 
obtenu est agite pendant 30 minutes (190 tr/min) sous azote. La temperature est 
ensuite 6ievee a 75°C, puis on ajoute un melange 1 comprenant : 

- 5.f9g de styrene (St), 

25 - 0,105 g d'acide methacrylique (AM A), et 

- 5.51 g de xanthate (CH3CHC02Me)SCSOEt, 

Le melange est porte a 85 0 C, puis on introduit 1,21 g de persuifate d'ammonium 
{NH 4 )2S208^ 

Simultanement, on demarre I'addition d'un melange 2 comprenant ; 
30 - 46 .78 g de styrene (St) et 

- 0,945 g d'acide methacrylique (AMA), 

On poursuit i'addition pendant 60 minutes. Apres addition complete des divers 
ingredients, remuision de copolymere obtenue est maintenue a 85* C pendant una 
heure* 

35 10.2. Synthese du copolymere dibtoc. Rapport massique AEt/AMA - 98/2. Masse 

theorique M n " 21468 g/mol 
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On part du copolymere en emulsion obtenu precedemment apres en avoir 
preieve 36 g pour analyse (§10.1.). On introduit 0.576 g de persulfate d'ammonium 
(NH4)2S20s dilue dans 10 g d'eau. 

Pendant une heure, on Jul additionne a 85°C t 
5 - 481 .9 g d'acryiate d'ethyle (AEt), 

- 9.8 g d'acide methacrylique (AMA), et 

- 0,545 g de Na2C03 dilue dans 1 50 g d'eau. 

Le systeme est maintenu a cette temperature pendant trois heures 
supplementaires. 
10 10.3. Hydroiyse du copolymer* dibloc 

- Echantiilon 10.3.a : Le copolymere precedent est hydroiyse : On introduit dans 

le reacteun 

- 30 g du copolymere precedent (§10.2.). exprime en sec (74.5 g a 40,2 %), 

- 157.4 g d'eau (pour ajuster I'extrait sec a 10 % en poids en fin d'hydrolyse). 

15 La temperature est portee a 90°C. Sous une agitation vigoureuse, on ajoute 

67.9ml de soude 2N (correspondant a 0.51 equivalent molaire de soude par rapport a 
I'acrylate d'ethyle) pendant 1 heure. Apres addition compete de la soude, la reaction est 
maintenue dans ces conditions pendant 24 heures. Le produit recupere en fin de 
reaction est un gel translucide. On determine par RMN un taux d'hydrolyse d'environ 44 

20 %. 

- Echantiilon 10.3.b : Le mode operatoire est le meme que celui de i'echanMllon 
10.2. La quantite de soude ajoutee correspond a 0.66 equivalent molaire de soude par 
rapport a I'acrylate d'ethyle. Le produit recupere en fin de reaction est un gel 
translucide. On determine par RMN un taux d'hydrolyse d'environ 61 %. 

25 - Echantiilon 10.3.c : Le mode op6ratoire est le mime que celui de I'echantlllon 

10.2. La quantite de soude ajoutee correspond a 0.76 equivalent molaire de soude par 
rapport a racrylate d'ethyle. Le produit recupere en fin de reaction est un gel 
translucide. On determine par RMN un taux d'hydrolyse d'environ 72 %. 

- Echantiilon 10.3.d : Le mode operatoire est le meme que celui de I'echantiilon 
30 10.2. La quantite de soude ajoutee correspond a 0.9 equivalent moiaire de soude par 

rapport a i'acrylate d'ethyle. Le produit recupere en fin de reaction est un ge! 
translucide. On determine par RMN un taux d'hydrolyse d'environ 79 %. 

. Echantiilon 10.3.e : Le mode operatoire est le meme que celui de r§chantilion 
10.2. La quanUte de soude ajoutee correspond a 2 equivalents molaires de soude par 
35 rapport a I'acrylate d'ethyle. Le produit recupere en fin de reaction est un gel 
translucide. On determine par RMN un taux d'hydrolyse superteur a environ 95 % et 
inferieur a environ 98 %. 
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Fv^mplA 11 - Synt hase et hy drntyss d'un COPOlvmSre triblPC POlvtetyrene/acldg 

ma»h aC rviinu»)^-poivfacrviate d^thyle/acMg mftha^ryllqueVh- 

pnl yfstvrene/ g r-iria methacrvliaue) de m*$»e fh*0rlqu* 3000-1 94$8-S00. 
ft. 1. Synthase d'un copolymere statistique de styrene et d'acide methacryiique. Rapport 
5 massique St/AMA = 98/2. 

Le protocol© experimental est identique a celui decrit dans I'exempte 10, §10.1 

1 1.2. Synthese du copolymere dibloc. Rapport massique AEt/AMA = 98/2. Masse 
theorique M n = 21468 g/mol 

Le protocoie experimental est identique a celui decrit dans I'exemple 10, §10.2 
10 1 1.3. Synthese du copolymere tiibloc. Rapport massique PS/AMA dans le 3eme 

bloc - 98/2. Masse theorique M n = 21968 g/mol 

On part de 968 g du copolymere dibloc obtenu precedemment (§11-2). On 

introduit 0.032 g de carbonate de sodium de Na2C03 dilue dans 5 g d'eau et 0.2878 g 

de persutfate d'ammonium (NH4)2S208 dilue dans 10 g d'eau. 
15 Pendant une heure, on additionne a 85°C : 

- 9 g styrene (St), 

- 0.173 g d'acide miethacrylique (AM A} 

Le systeme est maintenu a cette temperature pendant une heure supplSmeniaire. 
11.4. Hydrolyse du copolymere trlbloc 

20 Le copolymere precedent est hydrolyse selon le protocoie d6crit pour I'ecnantillon 

10.3.a. La quantste de soude ajoutee correspond a 2 equivalents moialres de soude par 
rapport a I'acrylate d'Sthyle. Le produit recupere en fin de reaction est un gel 
translucide. On determine par RMN un taux d'hydrotyse superieur a environ 95 % et 
inf6rieur a environ 98 %. 

25 r>) PROPR1ETES PES POLYME RE S A SLOC S PES EXEMPLES 10 ET 11; 
EssBUPte 32= Cttp afa B B& i aa diblocs comorenant un bloc malorltairemwt 

h ydrophobe et h»oc hydroaolubte. Variation du nombrede motifs 
hydrophobes dans le bloc hvdrosQluble, 

Apres hydrolyse, les copolymeres 10.3.a, 10.3-b, 10.3.C, 10.3.d sont dilues dans I'eau 
30 millipore pour ies arnener a la concentration spuhaitee. Le polymers 1 0.3-e est lave par 
dialyse contre de i'eau puis dilue dans I'eau millipore pour I' arnener a la concentration 
souhaitee. 

Pour les copolymeres 10.3.a F 10.3.b, 10.3.e, 10.3.d et 10.3.e, les valeurs du 
module elastique (G 1 ) et du module visqueux (G M ) ont ete mesurees a i'aide d'un 
35 rheometre Rheometrix SR200 dans les conditions suivantes : 

- frequences comprises entire 1 0" 2 et 1 0 2 rad/s, 

- deformation de 5 ou 10 %, 

- concentration de 2 % en poids (extrait sec) en polymere. 
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Les valeurs obtenues a une frequence de 1 rad/s sgnt rassemblees dans le 
tableau 5. 

Tableau 5 



Exemple 


G'(Pa) 


G" (Pa) 


10.3.a 


11.9 


4.4 


10.3.b 


16.8 


5.0 


10.3.C 


9.1 


4.1 


10.3.d 


1.8 


1.2 


10.3.e 


0.65 


0.40 



5 Du tableau 5, if apparait que le module eiastique presente un maximum pour un taux 
d'hydrolyse d'environ 60 %. 

pyAmpie 13- Cop<j|ym«re tribloe comorenant un blo c malorjtairemen i 
^r^phobe. un blo c hydroaoiubie e t un bloc roai oritelreroent hygVophobe, 
Apres hydrolyse, Le polymere de I'exempie 1 1.4 est lave par diatyse contre de I'eau 
10 puis dilue dans I'eau millipore pour i'amener a la concentration sounaitee. 

Les valeurs du module eiastique et du module visqueux ont ete determinees seion le 
meme mode operatoire que dans I'exempie 12. 

Les valeurs obtenues a une frequence de 1 rad/s sont rassemblees dans le tableau 6. 



Tableau 6 



Exemple 


G* (Pa) ! 


G" (Pa) 


11,4 


30.2 


3.6 


I0.3.e 


0.65 


0.40 



Du tableau 6, il apparatt que rutilisatlon d'un tribloe permet d'augmenter tres 
sensiblement le module eiastique. 
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REVENDiCATIONS 

1. Copolymer© a blocs comprenant au mqins un bloc de nature hydrosoluble 
5 comprenant des motifs hydrophobes et at) moins un bloc de nature majoritairement 

hydrophobe, caracterise en ce qu'en solution dans I'eau, il forme un gel viscoelastique. 

2. Copolymere a blocs selon la revendication 1, caracterise en ce que le bloc 
majoritairement hydrophobe presentant des motifs hydrophiles dans une quantite egale 

10 a 0 et inferieure a 49 % en poids, de preference d'au moins 1 % en poids, encore plus 
preferentiellement comprise entre 2 et 15 %, par rapport aux motifs hydrophobes. 

3. Copolymere a blocs selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le bloc 
de nature hydrosoluble presente des motifs hydrophobes dans une quantite inferieure a 

15 70 % en poids, de preference d'au mains 1 % en poids, encore plus preferentiellement 
comprise entre 50 et 10 %, par rapport aux motifs hydrophiles. 

4. Copolymere a blocs selon la revendication 1, caracterise en ce que le bloc de 
nature majoritairement hydrophobe est un bloc totalement hydrophobe. 

20 

5. Copolymere ii blocs selon I'une quetconque des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que le rapport en masse entre les blocs de nature majoritairement hydrophile et 
les blocs de nature majoritairement hydrophobe est compris entre 95/5 et 20/80, de 
preference entre 90/10 et 40/60. 

25 

6. Copolymere a blocs selon rune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise 
en ce que le copolymere est a une concentration d'au moins 0,1 % en poids, de 
preference d'au moins 1 % en poids, et d'au plus 20 %, de preference d'au plus 10 %. 

30 7. Copolymere a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, comprenant 
au moins un bloc de nature hydrosoluble et/ou au moins un bloc de nature 
majoritairement hydrophobe, caracterise en ce qu'au moins run desdits blocs est un 
copolymere issu de la copolym<§risation de monomeres hydrophiles et hydrophobes. 

35 8- Copolymere a blocs selon la revendication 7, caracterise en ce que les quantites 
de motifs hydrophiles et hydrophobes dans chacun desdits blocs sont controlees par tes 
teneurs respectives en monomeres hydrophiles et en monomeres hydrophobes lors de 
la polymerisation des blocs. 
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9. Copolymers a blocs selon I'une quelconque des revendieations 1 a 8, comprenant 
au moins un bloc de nature hydrosoluble et/ou au moins un bloc de nature 
majoritairement hydrophobe, caracterise en ce qu'au moins I'un desdits blocs est un 

5 copolymere issu : 

- de la polymerisation de monomeres pouvant etre rendus hydrophiles par hydrolyse et 
eventuellement de monomeres hydrophobes non hydrolysables et de monomeres 
hydrophiles, 

- puis de I'hydrolyse du polymere obtenu. 

10 

10. Copolymere a blocs selon la revendication precedente, caracterisS en ce que les 
quantites de motifs hydrophiles et hydrophobes dans chacun desdits blocs sont 
controlees par la quantite de monomeres pouvant etre rendus hydrophiles par hydrolyse 
et par le taux d'hydrolyse. 

15 

1 1 . Copolymere a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 0, caracterise 
en ce que les monomeres hydrophobes sont choisis parmi : 

- les monomeres vinylaromattques, 

- les diolefines, 

20 - les acrylates et methacrylates d'alkyle dont le groupe alkyle contient de 1 a 10 atomes 
de carbone. 

1 2. Copolymere a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 1 . caracterise 
en ce que les monomeres hydrophiles sont choisis parmi : 

25 - les acides carboxyliques h insaturatton ethylenique, 

- les monomeres hydrophiles neutres tels que I'acrylamide et ses derives (n- 
methylacrylamide, n-isopropytecrylamide). le mSthacrylamide, le methacrylate et 
I'acrylate de polyethylene glycol, 

- les monomeres hydrophiles anioniques tels que le 2-acrylamido-2-methyi-propane 
30 sulfonate de sodium (AMPS),, le styrene sulfonate de sodium, le vinylsulfonate de 

sodium. 

13. Copolymere a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise 
en ce que les monomeres pouvant etre rendus hydrophiles par hydrolyse sont choisis 

35 parmi : 

- les esters acryliques et methacryliques hydrolysables en acide tels que Tacrylate de 
methyle, I'acrylate d'ethyle, Thydroxyethyle acrylate, I'hydraxyethyle m6thacrylate, le 
tertiobutyle acrylate. 
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- I'acetate de vinyle hydrolysable en unites alcool vinyiique, 

- te methacrylate et I'acrylate de 2-dimethylaminoethyle quaternise {madamquat et 
adamquat), 

- I'acrylamide et le (meth)acrylamide. 

5 

14. Copolymere a blocs selon i'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterise en ce qu'il s'agit de copolymeres dibtocs ou de copolymeres triblocs 
presentant un bloc de nature hydrosolubie encadre par deux blocs de nature 
majoritairement hydrophobes. 

10 

15. Copolymere a blocs selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise 
en qu'il s'agit d'un copolymere dibloc comprenant un bloc de nature hydrosolubie et un 
bloc de nature majoritairement hydrophobe, 

- le bloc de nature hydrosolubie comprenant des motifs acide acrylique (AA) et des 
1 5 motifs acrylate d'ethyle (AEt), 

- et le bloc de nature majoritairement hydrophobe comprenant des motifs de styrene 
(St) et d'acide methacrylique (AMA) et/ou d'hydroxyethylmethacrylate (HEA). 

16. Copolymere a blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce que le 
20 bloc de nature hydrosolubie est issu : 

- de la polymerisation d'acide methacrylique (AMA) et d'acrylate d'ethyle (AEth) dans un 
rapport en poids AEt/AMA compris entre 90/1 0 et 99/1 , 

- puis de i'hydrotyse du polymere obtenu a un taux d'au moins 50 % et d'au plus 95 % 
en mole. 

25 

17. Copolymere a blocs selon la revendication 15 ou 16, caracterise en ce que le bloc 
de nature majoritairement hydrophobe est issu de la polymerisation tfgn melange de 
monomeres comprenant au moins 80 % en poids de styrene. 

30 18. Copolymere a blocs selon i'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il presente une masse mdecuiajre d'au plus 100 000 g/mol. 

19. Procede de preparation de copolymeres a blocs selon I'une des revendications 1 
a 18. caracterise en ce qu'on met en oeuvre un procede de polymerisation dit vivant ou 

35 controle. 

20. Procede de preparation de copolymeres a blocs seion I'une des revendications 1 
a 19, caracterise en ce que : 
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1 * on met en contact : 

- au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose de formule (I) : 

5 

S 

w 

C-S-Ri (I) 

/ 

10 R 
dans laquelle : 

. R represente un groupe R 2 0-, R 2 R ,2 N- ou R 3 - ou : 

R 2 et R' 2 , identiques ou differents, representent un groupe (i) alkyte, acyle, aryle, 
alcene ou alcyne, ou un cycle (ii) carbons, sature ou non, eventuellement 
15 arornatique, ou un heterocycie (iii), sature ou non, ess groupes et cycles (i), (ii) et 

(iii) pouvant etre substitu6s, 

. R 3 represente H, CI, un groupe alkyle, aryle, alcene ou alcyne. un cycle sature 
ou non, un heterocycie, sature ou non, un groupe alkylthio, alkoxycarbonyle, 
aryioxycarbonyie, carboxy, acytoxy, carbamoyles, cyano, diaikyl- ou diaryl- 
20 phosphonato, diaikyl- ou diaryl-phosphinato. une chatne polymere, 

, R 1 represente un groupe (i) aikyte. aeyle, ar y'e> alcSne ou alcyne eventuellement 
substitue, ou un cycle (ii) carbonS, sature ou non, eventuellement substitue ou 
arornatique, ou un heterocycie (iii), sature ou non, eventuellement substitue, une 
chatne polymere, 

25 2- on rep&e au moins une fois ia mise en contact prec6dente en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 

- a la place du compose precurseur de formule (!), le polymere issu de la mise en 
oeuvre prec6dente, 

3» eventuellement, hydrolyser le copolymere obtenu. 

30 

21 . Precede selon la revendication 20, caracteris6 en ce que le compost de formule 
(i)est un dithiocarbamate choisi parmi les composes de formulas (I A), (IB) et (IC) 
suivantes : 

S 

35 * 

C-S-R 1 (IA) 

/ 

R2-0 
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R2'-^-G^ C~S-R% (IB) 
I) 
S 

5 

u 
s 

dans lesquelles : 

10 , R 2 et R 2fl represented un groupe (I) alkyte, acyfe, aryle, alcene ou atayne, ou un 
cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement arqmaiique, ou un heterocycle (Hi), 
sature ou non, ces groupes et cycles (i), (ii) et (iif) pouvant Stre substftues, 
. R 1 et R 1i representent un groupe (i) alkyie, acyle, aryle, alcene ou aleyne 
eventuellement substitue, ou un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuefiement 

15 substitu6 ou aromatique, ou un heterocycie (iii), sature ou non, eventueltement 
substitue, une chatne polymere, 
. p est compris entre 2 et 10. 

22. Precede de controle de la balance hydrophBe/hydrophobe de copolymeres a blocs 
20 amphiphiles pr&sentant au moins un bloc issu de la polymerisation de monomeres 

hydrophiles et au rnoins un bloc issu de la polymerisation de monomeres hydrophobes, 
caracterise en ce qu'on introduit : 

- des motifs hydrophiles dans le bloc issu de la polymerisation de monomeres 
hydrophobes, et/ou 

25 - des motifs hydrophiles dans le bloc issu de ia polymerisation de monomeres 
hydrophiles. 

23. Utilisation des copolymferes a blocs selon Tune quelconque des revendications 1 a 
18 en tant que gelifiant. 

30 

24. Utilisation des copolymeres £ blocs selon Tune quelconque des revendications 1 £ 
16 en tant qu'agent epaississant 
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